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Die folgenden Angaben sind den vom Anmelder eingereichten Unterlagen entnommen 

Priifungsantrag gem. § 44 PatG ist gestellt 

@ Transparente, nfiit Vanadiumoxid-Zusatz dunkel einfarbbare Glaskeramik mit Hochquarz-Mischkristallen als 
vorherrschende Kristallphase und Verfahren zu ihrer Herstellung 

@ Die Erfindung hat transparente mit Vanadiumoxld-2u- 
satz dunkel einfarbbare Glaskeramiken mit Hochquarz- 
Mischkristallen als vorherrschende Kristallphase und Ver- 
fahren zu deren Herstellung sowie Verwendungen der 
Glaskeramiken zum Gegenstand. 

Bei den erfindungsgemaSen transparenten, mit Vanadi-- 
umoxid-Zusatz dunkel einfarbbaren Glaskeramiken mit 
Hochquarz-Mischkristallen als vorherrschende Kristall- 
phase, ist vorgesehen, daR die Glaskeramik, bis auf un- 
vermeidliche Spuren, keines der chemische'n Lautermittel 
Arsenoxid und/oder Antimonoxid enthalt und die dunkel 
eingefarbte Glaskeramik eine Lichttransmission im Sicht- 
baren von < 5% und eine IR-Transmission bei 1600 nm 
von grd&er 65% fur die 4 mm dicke Glaskeramik aufweist, 

■ die durch eine Kombination des Farboxids Vanadiumoxid 
I mit wenigstens einem der Glasschmetze zugesetzten fe- 

■ sten, flussigen und/oder gasfdrmigen Reduktionsmittei 
eingestellt ist. 
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Beschreibung 

Die Erfindung hai cine transparcnte mil Vanadiumoxid-Zusaiz dunkcl einfarbbare Glaskeramik mit Hochquarz- 
Mischkristallen als vorherrschende Kristallphase und cin \fcrfahren zu dcrcn HcrsicUung sowie dcrcn Vcrwendung zum 
s Gegenstand. 

Glaskeramiken mil Hochquarz-Mischkristallen als vorherrschende Kristallphase sind bekanni. Eine Schlusseleigen- 
schaft dieser Glaskeramiken isi, daB mil thnen Werkstoffe herzustellen sind, die in einem vorgegebenen Temperatuibe- 
reich uber auBerst niedrige Warmeausdehnungskoeffizienten verfiigen. In der Kegel wird das thermische Ausdehnungs- 
verhalten so eingesielll, daB die Werkstoffe im Bereich ihrer Anwendungsteinperaiuren iiber theniiische NuUausdehnung 

10 verfiigen. So vArd z. B. bei Anwendung als Substralmaterial, Wafersiages oder Spiegeltrager fur Teleskope die thermi- 
sche Ausdehnung in der Gegend der Raumtemperatur mini mien. Bei Anwendung als transparente Kaminsichischeibe 
Oder dunkel eingefarbte Kochflachen wird die thermische NuUausdehnung in einem Temperaturbereich zwischen Raum- 
temperatur und ca. 700°C auf moglichst niedrige Werte eingesiellt. 
In iransparenter Form z. B. bei Anwendung als Brandschutzglas, Kaminsichischeibe oder Kochgeschirr wird in der 

15 Regel hohe Transparenz, bevorzugi eine Lichtu^nsmission im Sichtbaren groBer als 80% und ein definien eingestellter 
Farbortgewiinscht. Bei Anwendung als Koch fl ache isl eine dunkle Einfarbung gewunschl, die vorderDurchsicht auf die 
technischen Aufbaulen untcr der Kochfiache schiitzi. Gewunschl ist ein Urdnsmissionsvcrhallen, daB es erlaubt, wahrend 
des Beiriebs, auch bei niedriger Leislung, die Heizelemente gut zu erkennen, wahrend sie im unbenutzien Zusiand durch 
die Kochfiache abgedeckt werden sollen. Dabei diirfen andererseiis bei hohen Heizleistungen. insbesondere beim Ein- 

20 satz von hellen Halogenstrahlem, die Augen nicht geblendet oder durch schadliche Strahlungen gefahrdet werden. Im 
IR-Bereich soil die Transmission moglichst hohe Werte erreichen, damii die Warmestrahlung direkt auf den Topfboden 
wirken kann, um so die Regelung und die Ankochgeschwindigkeit zu verbessern. Gewiinscht isl also eine Kombination 
von definiert eingestellter hoher Absorption im Sichtbaren kombiniert mil niedriger Absorption im IR. Diese Forderun- 
gen werden fur eine 4 mm dicke Probe mit eincr Lichttransmission gemcssen nach DIN 5033, im Sichtbaren von T < 5% 

25 und eine IR- Transmission bei 1600 nm von groBer 65% gcwahrlcistel. 

Bei dergroBtechnischen Herstellung von Glaskeramiken werden Arsen- und/oder Antimonoxid als Lautermillel ein- 
gesetzL Diese Lautermillel sind vertraglich mil den geforderlen Glaskeramikeigenschaften und fiihren zu gulen Blasen- 
qualitaien bzw, geringen Blasenzahlen bei der Schmelze. Auch wenn diese Sloflfe im Glas fesl im Gerusl eingebunden 
sind, so sind sie doch unler Sicherheits- und Umwellschulzaspekien nachteilig, well bei der Rohstoffgewinnung, Aufbe- 

30 reilung und wegen der Verdainpfung bei der Schmelze, sowie bei Nachverarbeitungsprozessen besondere VorsichtsinaB- 
nahmen ergriffen werden iiiussen. Bei der Entsorgung ausgedienler Glaskeramik-Produkte und der Slaube und 
Schlammc aus der Produklion bceinU-achtigl der Arsen- bzw. Antimon-Gchalt die Recycling- und Dcponiefahigkcit 
Beim Recycling sind diese Stoffe ofimals unerwunscht. Staube und Schlammc sind wegen ihrer groScn Oberflache auf- 
grund der Grenzwerte zur Lassigkeit von Arsen bzw. Antimon in der Regel nur auf Sondermulldeponien zu entsorgen. 

35 ' Es ist bekanni, daB die Herstellung von Glaskeramikprodukten in verschiedenen Slufen ablaufl. Nach der Schmelze 
und HeiBformgebung wird das Material iiblicherweise unter die Ttansformationslemperatur des Glases abgekiihlt. An- 
schlieBend wird das Ausgangsglas durch gesteuerte Kristallisation in den glaskeramischen Artikel uberfuhrt. Diese Ke- 
ramisierung erfolgl in einem zweislufigen Tempera lurprozeB bei dem zunachst durch Keimbildung bei einer Temperatur 
zwischen 600°C und SOO^C Keime, ublicherweise aus zirkontitanhalligen Mischkrisiallen, erzeugt werden. Bei anschlie- 

40 Bender Tcmpcraturcrhohung wachscn bei der Kristallisationstemperatur die Hochquarz-Mischkristalle auf diescn Kei- 
men auf. 

Durch die Glaskeramik-Zusammensetzung muB sichergeslelll sein, daB bei der HeiBformgebung des glaskeramischen 
Artikels noch keine unerwunschle Kristallisation (Entglasung) aufuitt und andererseiis bei der nachfolgenden Kerami- 
sierung ein gules und sieuerbares Krisiallisaiionsverhalien mil akzeptablen ProzeBzeilen erreicht wird. Bei vielen Form- 

45 gebungsprozeBen so z. B. auch beim Walzen von Flatten, die als Kochflachen Verwendung finden, findet die Formge- 
bung in der Nahe der Verarbeitungsiemperaiur des Glases (Viskosilat Ti = 10^ dPas) stall. Fur das Entglasungsverhal- 
ten muB dabei gewahrleisiel sein, daB die obere Eniglasungstemperalur der Schmelze nicht oberhalb der \ferarbeilungs- 
lemperatur zu liegen kommL Ansonsten werden sich unerwunschte Krist^lle im Glas kaum vermeiden lassen, Aufgrund 
ihrer GrbBe und des Wachstums wahrend der Keramisierung zu noch groBeren Krisiallen wirkl sich die Entglasung 

50 schadlich fur die Fesiigkeit der glaskeramischen Artikel aus. Bei besonders groBen Kristallen konnen diese sogar beson- 
ders in transparenlen Glaskeramiken visuell auffallig werden. 

Neben den genannten Schlusselanforderungen an Glaskeramiken, basierend auf Hochquarz-Mischkristallen als vor- 
herrschende KrisUllphase, wie z. B. niedrige thermische Ausdehnung im relevanten Anwendungsbereich, Transparenz 
bzw. dunkle Einfarbbarkeit, gibl es eine Reihe wciterer wichtigcr Anfordcrungen abhangig von der jcwciligen Anwcn- 

55 dung. So ist bei langerem Einsatz bei hohen Tcmpcraturen wie z. B. Kaminsichlscheibcn oder Kochflachen eine hohe 
Temperatur/Zeit-Belastbarkeii erforderiich. Der fiir das gute Thermoschockverhalien verantwortliche niedrige Ausdeh- 
nung skoeffizieni darf sich unler der thermischen Belastung wahrend des Einsaizes nicht unzulassig verandem. Mit der 
ihermischen Belastung beim praktischen Einsatz einhergehende Gefugeanderungen verbunden mil Langenanderungen 
(Compaction) durfen nicht zu lokalen Zugspannungen und damit verbunden unzulassigen Fesiigkeitsemiedrigungen 

60 fuhren. Besonders krilisch ist dieses Phanomen bei Kochflachen, bei denen thennisch belasiele Bereiche (die Kochzo- 
nen) an Bereiche, die iin wesenilichen bei Raumtemperatur verbleiben, angrenzen. In diesem Grenzbereich diirfen keine 
unzulassig hohen Gompaciion-Spannungen auflretcn. Bei vielen Anwendungcn werden hohe Anfordcrungen an die che- 
mische Besiandigkeil der glaskeramischen Artikel gcstelll. Kaminsichlscheibcn haben ofimals dirckten Konlakt mit 
schwefelhaliigen Abgasen, bei Anwendungen als Kochflachen wirken oft saurehaliige Bestandteile, z. B. beim Uberko- 

65 chen von Nahrungsbestandieilen oder bei Verwendung von saurehaltigen Haushaltsreinigem auf die Kochflache ein, was 
im Bereich hoher Temperaiuren noch mit einer zusatzlichen Belastung verbunden isl. Bei der Anwendung als Kochflache 
isl es weilerhin hinsichtlich der Temperalur/Zeii-Belaslbarkeil von Nachteil, wenn sich die Bereiche der Kochzonen mil 
ihennischer Belastung im Einsatz bzgl, ihrer Transmission veriindern. Bei diesem EfTekt, auch als "Nachdunklung" be- 
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zeichnei, fUhrl die Temperaiur/Zeii-Belastung zu eineni weiteren Absinken der Transinission im Bereich der heiBen 
Kochzone und dainit zu storenden Farbunierschieden zwischen Kochzonen und Kalibereichen der Kochflache. 

Fur Anwcndungen bei dcncn cs nicht auf die sehr niedrigc oder thermische NuUausdehnung ankommt, sondern bei der 
die Hohe der Tcmpcraturbelastbarkcit im Vordcrgrund stchi, soUie es moglich sein, die bevorzugi Hochquarz-Mischkri- 
stalle enthaltende Glaskeramik in Keaiii-Mischkristall enlhallende Glaskeramik umzuwandeln. Diese Umwandlung er- 5 
folgi bei akzeptablen ProzeBzeiten in einem Temperaturbereich von ca. 900°C bis 1200°C. Die bevorzugi Keatil-Misch- 
krisialle enihaltenden Glaskeramiken verfUgen uber einen thermischen Ausdehnungskoeffizient zwischen Raumtempe- 
ratur und 700°C in der GroBenordnung von ungefahr 1 x lO'^/K. In der Regel besitzen Glaskeramiken mil Kealil-Misch- 
kristall als Hauplphase liber einen iransluzenlen oder weiBen Farblon. Bei Zusatz von Farboxiden wird der WaiBlon eni- 
sprechend der Farbwirkung des Farboxids Uberfarbl. 10 

Bekannte Glaskeramiken, die die Einfarbung mil Vanadiumoxid ermoglichen und zu groBtechnisch heigesiellten 
Glaskeramikprodukten gefuhri haben, werden mil Arsen und/oder Antinionoxid gelaulen. 

Die EP 0437228 Al beschreibt eine Glaskeramik mil Hochquarz-Mischkrisiallen als vorherrschende Kristallphase, 
die in eine weiBe opake Glaskeramik mit Kealit-Mischkristallen umwandelbar ist» wobei die Zusammenseizung notwen- 
digerweise Arsen- und Antimonoxid (As203+Sb203 = 0,5-1 ,5 Gew.-%) enthalL is 

Die EP 0220333 Bl beschreibi ebenfails eine Glaskeramik die nolwendigerweise Aniimon und/oder Arsenoxid 
(SbjOs+AsjOs = 0,5-2,5 Gew.-%) cnihall. 

Die EP 0156479 Bl beschreibt ein Verfahren zumLautem eines geschmolzenen Lithium-Alumino-Silical-Glases rait 
dem Lautermittel Cerdioxid oder Cerat-Verbindungen. Die beschriebenen Glaser sind frei von Arsen und Antimon, die 
Einfarbbarkeit mil Vanadiumoxid ist jedoch nicht ausreichend. Selbst bei vergleichsweise hohen V205-Gehalten > 20 
0,5 Gew.-% wird bei 630 nm eine sehr hohe Transmission von 23% gemessen. Auch die beschriebenen hohen thermi- 
schen Ausdehnungskoeffizienien zwischen 20 und 700T von 4,9-9,5 x 10"''/K sind fur die Verwendung als dunkel ein- 
gefarbte Kochflache nachteilig. 

Es ist bckannt, daB Sn02 Glaskeramiken als Kcimbildncr Verwendung findcn kann. Dies wird genutzt, um den Ge- 
hall an dem Kcimbildner ri02 zu verringcra. Damit isi cs moglich, transparente Glaskeramiken zu crhalten, die aufgrund 25 
niedrigen Gehaltes an dem storenden Eisen/Titan-Komplex uber eine sehr geringe Eigenfarbung verfugen. So beschreibt 
die JP 09169542 A eine transparente Glaskeramik mit Hochquarz-Mischkristallen als vorherrschender Krisiallphase und 
einer Zusammenseizung, die 0-1 Gew.-% TiOi und 1-4 Gew.-% SnO^ enthalL Zum Erzielen hoher Transparenz wird 
Arsenoxid als Lautermittel eingeseizt. Die hohen SoOz-Gehalte > 1 Gew.-% wirken sich negativ auf das Entglasungs- 
verhalten aus. 30 

Es ist Aufgabe der Erfindung, Lransparenle Glaskeramiken mit Hochquarz-Mischkristallen als vorherrschender Kri- 
stallphase sowie Verfahren zu ihrcr Herstellung bcreitzustellcn, wobei die Glaskeramiken durch Zusatz von Vanadium- 
oxid dunkel cinfarbbar sein soUen. Die dunkel cingefarbtcn Glaskeramiken sollcn im Sichtbaren uber einen Lichttrans- 
missionsgrad T < 5% kombiniert mit einer IR-Transmission bei 1600 nm von x > 65% verfugen. Femer soilen die Glas- 
kerariiiken uber eine hohe Entglasungsfestigkeit verfugen und fiir Anwendungen bei hoher Temperaturbeiastung iiber 35 
eine hohe Temperaiur-IZeitbelastbarkeit hinsichtlich Anderungen ihrer Eigenschaften wie z. B. thermischer Ausdeh- 
nung. Compaction, Compaction-Spannung, TVansmission und uber eine gute chemische Bestandigkeit verfUgen, damit 
sie in iransparenier bzw. in dunkel eingefarbter Fonn ein breiles Anwendungsspeku-um abdecken konnen. 

Diese Aufgabe wird durch eine Glaskeramik gemafi Anspruch 1 und durch ein Verfahren gemaB Anspruch 15 gelost. 

Bei der crfindungsgcmaBcn transparcntcn, mit Vanadiumoxid-Zusatz dunkel cinfarbbaren Glaskeramik mit Hoch- 40 
quarz-Mischkristallen als vorherrschende Kristallphase, ist vorgesehcn, daB die Glaskeramik, bis auf unvermeidliche 
Spuren, keines der chemischen Lautermittel Arsenoxid und/oder Antimonoxid enthalt und die dunkel eingefarbte Glas- 
keramik eine Lichiu-ansmission im Sichtbaren von X < 5% und eine IR-Transmission bei 1600 nm von groBer 65% fiir 
die 4 mm dicke Glaskeramik aufweist, die durch eine Kombination des Farboxids Vanadiumoxid mit wenigstens einem 
der Glasschmelze zugesetzten festen, flussigen und/oder gasformigen Redukuonsmittel eingestellt ist. 45 

Die Glaskeramiken zeichnen sich ah>o durch eine Zusammenseizung ohne Verwendung von Arsen- und/oder Anti- 
monoxid als Lautermittel aus, welche in bekannten Glaskeramiken als Redoxpartner fur das im Glasgerusl eingebaute 
Vanadium wahrend der Keramisierung dienen und somit fur die Einfarbung durch Vanadium eine ursachliche Rolle spie- 
len. Wie unsere Untersuchungen gezejgt haben, spielen die Lautermittel Arsen- und Antimonoxid jedoch eine Schlussel- 
rolle als Redoxpartner bei der tiberfuhrung des Vanadiums in den farbenden Zustand. Diese Einfarbung findet stall, 50 
wenn die Ausgangsglaser in die Glaskeramik umgewandell werden. Die Eliminierung der genannten Lautermittel wird 
erschwert, wenn eine kontrollierte Einfarbbarkeit mit Vanadiumoxid erhallen bleiben soli. Die Untersuchungen werden 
an spaterer Stelle ausfiihrlich dargelegt. 

Das erfindungsgcmaBc Verfahren zur Herstellung einer u-ansparenten, mil Vanadiumoxid-Zusatz dunkel einfarbbaren 
Glaskeramik mil Hochquarz-Mischkristallen als vorherrschende Kristallphase, zcichncl sich dadurch aus, daB, bis auf 55 
unvermeidliche Spuren, auf die chemischen Lautermitlel Arsenoxid und/oder Antimonoxid veaichtet und die dunkel 
eingefarbte Glaskeramik mit einer LichtU^nsmission im Sichtbaren von x < 5% und einer IR-Transmission bei 1600 nm 
von groSer 65% fur die 4 mm dicke Glaskeramik durch eine Kombination des Farboxids Vanadiumoxid mit wenigstens 
einem der Glasschmelze zugesetzten festen, flussigen und/oder gasformigen Reduktionsmiliel eingestellt wird. 

Es ist wirtschafllich vorteilhafl, wenn aus einer Iransparenten Glaskeramik bei gleicher Grundzusammenselzung 60 
durch Zusatz von Vanadiumoxid eine dunkle Einfarbung erreicht werden kann. Hinsichtlich der Fertigungslogislik, sind 
Rohstoffbeschaffung, Rohsioffbevorraiung und GcraengeherstcUung cinfacher zu bcwcrkstelligen. Scherbcn aus der 
iransparenten Glaskeramik konnen bei der Schmclze der eingcfarblen Glaskeramik vcrwendct werden. Aufgrund der gc- 
ringfugigen Zusammenseizungsunterschiede sind Viskositals- und Keramisierungs verb alien ahnlich, so dafi die 
Schmelztemperaiuren, Fonngebungsparameter und die Keramisierungsbedingungen in den Feriigungsanlagen beibehal- 65 
ten werden konnen oder nur geringfiigig modifiziert werden mussen. 

Obwohl auf die ohnehin umwellproblematischen Laulemiiltel Arsen- und/oder Antimonoxid verzichlel wurde, konn- 
len die Vorteile einer einheillichen Grundzusammenselzung sowohl fur transparente als auch dunkel eingefarbie Glaske- 
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ramiken beibehalien werden. Die Glaskerainiken kSnnen durch Zusatze von Vanadiumoxid dunkel eingefjirbl werden. 
DieEinfarbung erfolgi wahrend der Keramisierung, d. h. bei der Umwandlung vom giasigen in den glaskerainischen 2u- 
stand. Im giasigen Ausgangszustand wird durch den Vanadiumoxid-Zusaiz eine Icichte Grunfarbung mil ciner Licht- 
iransmission von ca. 50-70% bcobachiet In Glaskeraniiken, die frei sind von Arscn- und/odcr Antimonoxid tritl die Ein- 
5 farbung beira Keraniisieren nichi in ausreichendem MaBe auf, die Farbwirkung des Vanadiums gehi Oberraschender- 
weise verloren. 

Wie unsere Untersuchungen gezeigt haben, beeinfiussen die Lautenniltel Arsen- und Aniimonoxid auch das Entgla- 
sungsverhallen und fUhren zu einer Emiedrigung der oberen EniglasungsiemperaLur. Bei Eliminierung der genannien 
Lauiermiiiel muB dafur gesorgl werden, daB das Enlglasungsverhailen nichl negativ beeinUiichiigi wird. Die Probleinalik 

10 der verschlechterten Enlglasungsfesiigkeit bei Eliminierung der Lauierinittel Arsen- bzw. Antimonoxid wurde durch An- 
passung der Zusammenselzung geiosi. Dazu wurden die fiir die Enlglasung kritischcn Kristallphasen ideniifiziert und die 
kritischen Zusammensetzungskomponenlen eingegrenzi. 

Die erfindungsgemafien Glaskeramiken finden ein breites Anwendungsgebiet in Iransparenler bzw. dunkel eingefarb- 
ter Form und die gefundenen Zusammensetzungen, ohne Verwendung von Arsen- und/oder Antimon, zeichnen sich 

15 durch hervorragende Anwendungseigenschaften hinsichtlich ihrer Entglasungsfestigkeit, Zeit/Temperatur-Belastbarkeit, 
chemischer Besiiindigkeii aus, die uber den Siand bekannier arsen-/anlimonhaldger Glaskerainiken hinaus gehen. 

Die ablaufcnden Mechanisnien bei der Einfarbbarkeii arsen-Zantiinonfreier Glaskerainiken durch \^adiumoxid 
wurde eingehend uniersuchi (Tabelle 1). Dabei bezeichnen die Beispiele 1 und 2 konventionell mit Antimonoxid gelau- 
tene Glaskeramiken, die bei gleicher Grundzusammenseteung ohne und mit Vanadiumoxid erschmolzen wurden. Bei 

20 den angegebenen Keramisierungsbedingungen bleibl die vanadiumoxidfreie Zusammensetzung u^sparenl, die vanadi- 
umhaltige zeigt die gewunschie dunkle Einfarbung. Die entsprechende antimonfreie und vanadiumhaltige Zusammen- 
setzung von Beispiel 3 verliert plotzlich ihre Einfarbbarkeit. Fur das Vanadium isi charakteristisch, daB es mehrere Oxide 
verschiedener Wertigkeiten bilden kann, wobei tTbergange von einem Oxidationszustand in den anderen durch Verschie- 
bung des Redoxglcichgewichts crfolgen konncn. Die Wertigkeitszuslandc des Vanadiums sind schwierig zu charakteri- 

25 siercn. Dcshalb wurde das iiber MoBbauer-Mcssurig Icichtcr zugangliche Antimon bzw. Zinn in seincm Wcrtigkeitszu- 
stand charakterisiert (Tabelle 1). Es zeigt sich, daB Antimon im giasigen Ausgangszustand in 3-wertiger Form vorliegt, 
beim Keramisieren erfolgt ein teilweise Wertigkeitswechsel in den 5-wertigen Zustand, wobei sich die vanadiumoxid- 
freien bzw. -haltigen Schmelzen 1 und 2 deutUch unterscheiden. Bei Anwesenheii von Vanadium (Beispiel 2) wird deut- 
lich mehr Antimon in den 5-wertigen Zustand iiberfuhrt. Bei gleichen Herstellbedingungen und gleicher Grundzusam- 

30 inenselzungen unterscheiden sich die beiden Schmelzen nur in ihreiii Vanadiumoxidgehalt. Es laBt sich daher folgem, 
daB das Antimon als Redoxpartner fiir die Reduktion des Vanadiums in einen niedrigeren farbenden Oxidationszustand 
fungicrt. Diescr Rcdoxvorgang ist Voraussetzung fiir die Uberfuhrung des Vanadiumoxids in den farbenden Zustand wie 
das Beispiel 3 zeigt. Ohne Antimon gcht die Farbewirkung des Vanadiums zum groBtcn Tcil verloren, die Lichttransmis- 
sion berragt X = 29,5%. Bei Einsatz von Arsenoxid als Laulermittel wird ein entsprechender Redoxvorgang aufgrund der 

35 cheniischen Ahnlichkeit von Arsen und Antimon erfolgen kbnnen. Der beschriebene Redoxvorgang des Vanadiums ist 
ein notwendiger ProzeB in der Kette, die vom nicht farbenden Vanadium zum farbenden fUhrt. Unsere Untersuchungen 
zeigten weiterhih, daB nicht alles Vanadium in den farbenden Zustand uberfuhrt wird. So lassen sich mit unterschiedli- 
chen Vanadiumoxidgehalien zwischen 0,06 und 0,4 Gew.-% vergleichbare Einfarbungen je nach Zusammensetzung und 
Redoxzustand bei der Schmelze erreichen. Die Zusanunensetzungen mit hoheren Vanadiumoxidgehalien zeigen dabei 

40 uncrwunschtcrweisc cine gcringcrc Infrarot-Transmission. Es wird daher angenommen, daB nach dcm Keramisieren das 
Vanadium in verschicdcncn Antcilcn von farbcndem und nicht farbenden Zustand vorliegt, wobei auch das im Sichtba- 
ren nicht farbende Vanadium im Infraroten die Transmission absenkt. In bekannten Glaskeramikzusainmensetzungen 
zeigen neben der dominierenden Komponente Arsen/Antimon als Redoxpartner auch hohe Gehalte an TKh eine geringe 
aber nicht ausreichende Unterstiitzung der Einfarbung durch Vanadium, 

45 Die Einfarbung iiber das Farboxid Vanadiumoxid wird gegenilber anderen Farboxiden bevoaugt, weil dieses iiber die 
Kombination von hoher Absorption im Sichibaren und niedriger Absorption iin Infniroien verfiigt. Dainit ist es inoglich, 
iin Sichtbaren einen Lichtu-ansinissionsgrad von t < 5% zu erreichen, kombiniert mit einer Infraroi-Transmission bei 
1600 nm von groBer als 65%. Bei Verwendung wirksamer Reduktionsmirtel fiir V2O5 ist es sogar moglich die geforderte 
niedrige Lichttransmission kombiniert mit einer IR-Transmisson bei 1600 nm von > 70% und > 80% zu erreichen. 

50 Bevorzugi weist die u^nsparente, nicht eingefarbie Glaskeramik eine LichtUTinsmission im Sichtbaren von x > 80% 
und die durch Kombination des Farboxids Vanadiumoxid mit wenigstens einem der Glasschmelze zugesetzten festen, 
fliissigen oder gasformigen Reduktionsmittel dunkel eingefarbie Glaskeramik eine Lichttransmission im Sichtbaren von 
X < 2,5% und eine IR-Transmission bei 1600 nm von groBer 70% fUr die 4 mm dicke Glaskeramik auf. Bei dem erfin- 
dungsgemaBen Verfahren werden dicse Wcrte bevorzugi eingcslellt. Insbcsondcrc wcnn Heizkorpcr mit hoher Leistung. 

55 z. B. Halogen strahler unter der Kochflache cingesctzt wcrde, sollle die Lichttransmission wcnigcr als 2,5% bctragcn und 
die IR-Transmission bei 1600 nm groBer als 70% sein. 

Die Problematik der Einfarbbarkeit arsen-/antimonfreier Glaskeramiken mil Vanadiumoxid wurde gelost durch die 
Kombination des Farbemittels Vanadiumoxid mit einem bei der Glasschmelze zugesetzten festen, fliissigen oder gasfor- 
migen Reduktionsmittel. 

60 Arsen- und/oder Aniimonoxid sind wirksaine Lauiermiiiel bei hohen Schmelzlemperaluren urn 1550-1 650°C wie sie 
fiir Glaskeramikzusanmiensetzungen noiwendig sind. Mit ihnen werden sehr gule Blasenqualiiaien bzw. geringe Blasen- 
zahlcn erreichl, wie sic fur viclc Produkie aus Glaskeramik vorausgcseizt werden. Urn die gcfordcrtcn Blasenqualiiaien 
ohne dcren Verwendung zu erreichen, werden daher ein oder mehrere alternative chcmischc Lautennittcl wie z. B. Sn02, 
Ce02, Sulfatverbindungen, Chloridverbindungen eingesetzt. Auch physikalische Lauierverfahren wie z. B. Unterdnick- 

65 laulerung oder Hochtemperaturlauterung bei Temperaturen oberhalb ca. 1700°C k6nnen die geforderten Blasenqualita- 
ten sicherstellen. Bei besonders hohen Anforderungen an die Blasenqualitat kann es noiwendig werden, den Einsatz al- 
temaiiver chemischer Lauteniiitlel mil einem physikalischen Lauierverfahren zu kombinieren, wie z. B. den Einsatz von 
SnOi und Hochtemperaturlauterung oder den Einsatz von BaCl2 und Unterdrucklaulerung. 
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Die Zusainmenseizung und die Kerainisierungsbedingungen bestinimen das Geftige und damii die Eigenschafien der 
Glaskerainik. Das Gefuge bestehi im wesentlichen aus dem Hochquarz-Mischkrisiall als vorherrschender Krisiallphase 
und einem Rcstglas aus Komponentcn, die nichi in den Hochquarz eingebaut werdcn. Dieses Gefuge ist vcrantwortlicb 
fur das themiische Ausdchnungsverhallen iibcr dcr Tcmpcratur, das fiir die Glaskcramiken cincn Schliisseleigcnschaft 
darsteilt. 5 

Li20, AI2O3 und SiOj in den bevorzugien, angegebenen Grenzen sind notwendige Komponentcn in der Hochquarz- 
Mischkristailphase. Als weitere Komponenten konnen MgO, ZnO und P2O5 in die Hochquarz-Mischkristalle eingcbaui 
werden. Die Zugabe der Alkalien Na20, K2O sowie der Erdalkalien CaO. SiO, BaO verbcsserl die Schmelzbarkeil und 
das EntglasungsverhalLen des Glases. Die Gehalte sind begrenzt, weil diese Komponenten im wesentlichen in der Rest- 
glasphase der Glaskeramik verbleiben und die ihermische Ausdehnung bei zu hohen Gehalten in unerwunschler Weise 10 
erhohen. Auch konnen hohere Gehalte das Kristallisationsverhalten beeintrachtigen. T1O2 und gegebenenfalls Z1O2 und 
SnOi sind als Keimbildner erforderlich. Sie bilden wahrend der Keimbildung Keime in hoher Dichte, die fiir das Auf- 
wachsen der Hochquarz-Mischkristalle bei der Kristallisaiion als Unterlage dienen. Hohere Gehalte als in der Summe 
6,0 Gew.-% verschlechtem das Eniglasungsverhalten. Dies gilt besonders fiir die Komponente SnOj. Bei Gehalten ab 
1 Gew.-% wurde beim Abkuhlen und Abstehen von Laborschmelzen bereiis an der Oberflache eine sponiane Bildung 15 
von Oberflachenkrisiallen beobachiet. Hohere Gehalie an Zr02 als 3 Gew.-% verschlechtem das Einschmelz verbal ten 
des Gemcnges bei der Glashersiellung, da die ZrQz-halligen Rohstofle sich durch geringe Auflosungsgcschwindigkeil in 
der Schmelze auszeichnen. Der Ti02-Gehalt betragi zwischen 1 , 2 und 5,5 Gew.-%. T1O2 ist als Keimbildner unverzichi- 
bar, der G^alt soUte mindestens bei 1 ,2 Gew.-% liegen, damit eine hohe Transparenz der Glaskcramiken aufgrund hoher 
Keimdichte und damit geringer KristalliigroBen erreichen werden kann. Der Gehall sollte 5,5 Gew.-% nicht ubersteigen, 20 
weil sonst das Entglasungsverhalten verschlechtert wird. Bevorzugt besitzt daher cine crfindungsgemiiBe Glaskeramik 
folgende Zusammensetzung (in Gew.;% auf Oxidbasis): 

Li20 2^-5,5 

NajO 0-3.0 25 

K2O. 0-3,0 
2:Na20 + K20 0-4,0 
MgO 0-3,0 
CaO 0-2.5 

SrO 0-2,0 30 

BaO 0-3,5 
ZnO 0-3,5 
AI2O3 18-27 
Si02. 52-75 

Ti02 1,2-5,5 35 

ZrOz 0-3,0 
Sn02 < 1.0 

Z TiOz + Z1O2 + Sn02 2,0-6.0 
P2O3 0-8,0 

40 

wobei die dunkle Einfarbung durch einen Zusatz von 0,02-0,6 Gew.-% V2O5 einstellbar ist, wahrend die transparente 
Glaskeramik frei von V2O5 ist. 

Vergleichbar hierzu wird in der DE 37 03 342 C2 eine Glaskeramik und ein Verfahren zu ihrer Herstellung beschrie- 
ben, wobei die Glaskeramik in der Glasmatrix dispergierten Hochquarz-Mischkristallen enlhalt, die ein dunkles oder 45 
schwarzes Aussehen besitzen, bei einer IR-TVansmission von mindestens 80% bei 1500 nm, iiber eine Biegefestigkeit 
von wenigsten 140 N/mm^ verfiigen, die Zusammensetzung als Lautennillel 0-2 Gew.-% AS2O3 enlhalt und die Einfar- 
bung mit 0,03-0.5 Gew.-% V2O5 erfolgt. Diese Glaskeramik eignet sich aufgrund ihrer dunkien Einfarbung bevorzugt 
fUr die Anwendung als Kochflache. 

Die in der beschriebene DE 37 03 342 C2 Glaskeramik laBt sich nach unseren Unlersuchungen jedoch nur dann mit 50 
den beanspruchten Eigenschaften nach dem dort beschriebenen Verfahren herstellen, wenn die Zusammensetzung AS2O3 
enthalt. Die Zugabe von AS2O3 ist dabei zwingend erforderlich, um eine dunkles oder schwarzes Aussehen zu erreichen 
und niedrige Werte der Lichtu-ansmission einzustellen. Die Angabe des Ttansraissionswertes bei der Lichtwellenlange 
500 nm ist weiterhin nicht geeignet die Einfarbung richtig zu bcurteilen, da mit Vanadiumoxid eingefarbte Glaskcrami- 
ken hauptsachlich oberhalb dieser Wellenlange durchlassig werden. Fur die Beurteilung dcr Einfarbung muB daher der 55 
gesamie dem Auge zugangliche Spektralbereich, d. h. die Lichttransmission im Sichtbaren herangezogen werden. 

Wenn eine geringe Eigenfarbung der erfindungsgemaBen Glaskcramiken in transparenter Form (d. h. ohne Vanadium- 
oxid) gewunscht ist, sollte der T1O2 Gehalt weniger als 3 Gew.-% bevorzugt weniger als 2,5 Gew.-% bclragen, weil sonst 
dcr fiir die Eigenfarbung storende Eisen/Titan-Komplex vermehrt auftritt. 

Die Substitution des Si02 durch Ge02 ist rnoglich, hat aber wegen der Koslen des GCO2 aus wirtschaftlichen Griinden GO 
keine Bedeutung erlangt. Glaskerarniken verfiigen abhangig von der Wahl der Gcmcngerohstone und von den ProzcB- 
bcdingung bei ihrer Herstellung iiber einen Wassergchalt der ublicherwcise zwischen 0,01 und 0,07 Molll liegt. 

Neben dem Farboxid Vanadiumoxid in Gehalten zwischen 0,02 bis 0,6 Gew.-% konnen auch wcitcrc bekannie far- 
bende Komponente, wie z. B. Chrom-, Mangan-, Eisen-, Kobalt-, Nickel-, Kupfcr-, Selen-, Chlor-Verbindungen, cingc- 
setzi werden, um die Farbung zu unierstutzen und zur EinstcUung beslimmter Farborte. Bei dunkel cingefarbten Glaske- 65 
ramiken, wird dieses weniger gewunscht sein, wenn hohe Transmissionen im IR erforderlich ist, da diese Komponenten 
in dcr Regel im IR absorb ieren. In transparenter Fonn kann der Einsaiz dieser altemativen faibcnden Komponenten ge- 
wunscht scin, um einen bestiminten Farbort einzustellen. 
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Als zugeseiztes fesies Reduktionsiiiiiiel hai sich besonders die ZusaHunensetzungskomponenie SnOi bewahrt SnOj 
verfugt voneilhaftenveise auch liber eine Lauierwirkung und kombinierl dainil die Funkdon von Reduklionsmittcl und 
Lautermittel. Als wciterer Vorteil siabilisiert Sn02, ahnlich wie AsjO^ cxier Sb203, den pOj der Glasschmelze gegenubcr 
der Einwirkung von Sauerstoff aus der Umgebungsluft. Bei dem technisch ublichen Abstehen und Riihren der Schmelze 
5 vor der Formgebung, sowie den in der Praxis ofl gewunschten Durchsaizanderungen, ist diese Pufferwirkung voneilhaft, 
um eine stabile Transmission zu gewahrleisien. Unsere Untersuchungen konnlen gestUlzt auf MSBbauer-Messungen zei- 
gen, daB das Zinn ebenso wie Antimon als Redoxpartner fur das Vanadium wirkt. Das wahrend der LSutcrung durch Sau- 
erstoff-Freigabe entstandene 2-wertige Zinn wirkl beim Keramisieren als Reduktionsmittel fUr das eingebauie Vmadium 
und wird zum groBten Teil wieder in den 4-werligen Zusiand aufoxidiert (T^belle 1 , Beispiel 4 und 5). Wie die Beispiele 

10 4 und 5 zeigen, erweisi sich das Zinn als sehr wirksamer Redoxpartnei' fur das eingebaute Vanadium. Im vanadiumhalii- 
gen Beispiel 5 wird fast das gesamte 2-wertige Snn des Ausgangsglases beim Keramisieren in den 4-wertigen Zustand 
aufoxidiert. Gegeniiber arsen-Zantimonhaltigen Glaskeramiken wird weniger Sn02 als AS2O3 Oder Sb203 benotigL Es ist 
moglich, die gewunschte Lichttransmission im Sichtbaren mil geringeren V2O5 Gehallen zu erreichen. Das Zinn fUhrt of- 
fenbar beim Keramisieren zu einem hoheren Anieil von Vanadium im farbenden Zustand. Damit lassen sich auch hohe 

15 Transmissionswerte im IR erreichen, da der Anteil von Vanadium im nichtfarbenden Zustand gering ist. Es ist sogar 
moglich, fur eine 4 imn dicke Glaskerainik eine Lichlransmission im Sichtbaren von < 1% und eine IR-Transinission bei 
1600 nm von > 80% zu erreichen (Beispiel 23 bis 27). Diese Kombination ist besonders fur Anwendungen als Kochfla- 
che voneilhaft. Die geringen V205-Gehalte sind weiterhin von Vorteil, weil das Vanadium ein relativ kostspieliger Roh- 
stoff ist. In der Sn02 enthaltenden vanadiumfreien Glaskeramik in transparenter Fonn (Beispiel 4) wird der Wertigkeits- 

20 wechsel von Zinn beim Keramisieren in geringerem AusmaB beobachtei. Dies stulzt die schon.bei der MoBbauer-Ana- 
lyse des Antimon gewonnene Hypoihese fur die Farbung mit Vanadium uber einen Redoxvorgang. Das Beispiel zeigt, 
daB es moglich ist, eine transparente arsen-Zantimonfreie Glaskeramik durch Zusatz von Vanadium in eine dunkel einge- 
farble umzuwandeln. In der transparenten Glaskeramik wirkt das Sn02 als Lautermittel und als Keimbildner. 
Als weitere Reduklionsmittcl eignen sich Metalle, Kohlenstoff und/oder aufoxidierbarc KohlenstofT- bzw. Metall-Ver- 

25 bindungen, die ublichcrweise in pulvriger und/oder fliissiger Form dem Ausgangsgemenge fur die Schmelze zugesetzt 
werden. In entsprechender Weise konnen auch gasformige Reduktionsmittel eingesetzt werden, um den Redoxzustand 
der Schmelze zu beeinflussen. Als ein solches gasformiges Reduktionsmittel eignet sich Formieigas oder ein anderes 
wasserstoffhaltiges Gas, das in die Schmelze eingefuhrt wird. Beispiele fiir Reduktionsmittel sind Al- oder Si-Pulvet 
Diese Elemente werden aufgrund ihrer hohen Affinitat zum Sauerstoff in der Schmelze aufoxidiert und senken den p02 

30 der Schmelze ab. Dieser Effekt wird auch durch aufoxidierbarc Kohlenstolfverbindungen, wie z. B. SiC; TiC, Zucker, 
Holzkohle, Formieigas und/oder CO erreicht. Da diegenannten Spezies selbsl nicht als Redoxpartner zur Verfiigung ste- 
hen, weil sie z. B. im Falle des Al und des Si nach Oxidation fest in das Glasgcriist eingebaut sind, ist der Mechanismus 
• im wesenllichen der, daB sie den p02 der Schmelze soweit absenken, daB Icichtcr rcduzierbare Bestandteile der Schmelze 
statt dessen reduziert werden und damit als Redoxpartner dienen konnen. Bei der Reduktion des Vanadiums werden sie 

35 wieder aufoxidiert. 

Das fur die HeiBformgebung in der Gegend der Verarbeitungstemperatur des Glases geforderte gunstige Entglasungs- 
verhalten auch ohne Verwendung von Arsen- oder Antimonoxid machl Anpassungen bei der Zusammensetzung der 
Glaskeramik erforderlich. Hinsichdich Entglasung kritische Kristallphasen sind Mullit (Aluminiumsilikat), Baddeleyil 
(ZrOz), sowie Hochquarz-Mischkristalle, Keatil-Mischkristalle und SnC>2-enlhaltende Kristallphasen. Beim Abkuhlen 

40 der Glassch melzc auf Verarbeitungstemperatur und daruntcr ist die obere Entglasungstcmperatur (OEG), bei der die erste 
Kristallphase auftritt, cin MaB fiir das Entglasungsverhalten. Fur die HeiBformgebung des Glascs in der Nahe der Verar- 
beitungstemperatur sollte die OEG moglichst weit unter der Verarbeitungstemperatur liegen. Fiir ein derart verbessertes 
Entglasungsverhalten ist es erforderlich, die Bestandteile dieser kritischen Kristallphasen sowie den Gehalt an Keimbild- 
nern, insbesondere von SnOa, zu begrenzen. 

45 Eine bevorzugte Glaskeramik, die eine hohe Entglasungsfesdgkeii mit einer oberen Entglasungsgrenze unterhalb der 
Verarbeitungstemperatur VA aufweist, hat dabei folgende Zusammensetzung (in Gew.-% auf Oxidbasis): 





Li20 


2,5-5^ 


50 


NazO 


0-3.0 


K2O 


0-3,0 




ZNa20 + K20 


0-4,0 




MgO 


0-3,0 




CaO 


0-2,5 


55 


SrO 


0-2,0 


BaO 


0-3.5 




ZnO 


0-3,5 




AI2O3 


18-27 




SiOa 


52-75 


60 


Ti02 


U-5,5 


ZrOz 


0-3.0 




Sn02 


<1.0 




ZTi02 + Zr02 + Sn02 


2.0-6,0 




P2O3 


0-8,0 



65 

wobei die dunkle Einfarbung durch den Zusatz von 0,02-0,6 Gew.-% V2O5 einstellbar ist. 

Fur das Erreichen einer hohen Temperatur/Zeitbelastbarkeit, hinsichllich Anderung der therniischen Ausdehnung und 
der Compaction sowie Compaciion-Spannung, hat es sich als notwendig erwiesen, den Gehalt an Alkalien und Erdalka- 
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lien zu verringem, wahrend die Gehalte an AI2O3 und SiOi bei hoheren Wenen gewahlt werden musscn. Bei der dunklen 
Einfarbung mil Vanadiumoxid soUle der Gehalt an V2O5 nichi mehr als O^S Gew.-% beiragen, da auch das Vanadiumoxid 
zu einer Vcrschlechtening der Tempcratur/Zeitbelastbarkcit fuhrL Bevorzugt besitzt eine crfindungsgemaBe Glaskeramik 
daber folgcnde 2^samniensctzung (in Gew.-9b auf Oxidbasis): 

5 



LijO 


3,2-4^ 


NajO 


0-1,0 


K2O 


0-1.0 


2:Na2o+K20 


01,5 


MgO 


0-1,5 


CaO 


0-1,0 


SrO 


0-1,5 


BaO 


0-2,5 


ZnO 


0-2,5 


AI2O3 


20-25 


Si02 


60-72 


Ti02 


1,5-5.3 


ZK)2 


0-2,4 


Sn02 


<0.6 


ITi02 + Zr02+Sn02 


2,5-5,5 


P2OJ 


0-3,0, 



10 



wobei die dunkle Einfarbung durch einen Zusatz von 0,02-0,5 Gew.-% V2O5 einstellbar ist. 

Bei der chemischen Bestandigkeil werden bcsonders hohe Anforderungen an die Saurebestandigkeit gcslellt. Die im 25 
praktischen Einsatz geforderte hydrolytische Bestandigkeil und Laugenbeslandigkeit wird mil den erfindungsgemaBen 
Zusammensetzungen ohne Probleme erreichL Hinsichtlicb der Saurebesiandigkeii sind besonders P2O5 und die Erdalka- 
lien CaO, BaO, sowie die Alkalien, V2O5 und in geringerem AusmaB auch hohere Gehalte von AI2O3 nachteilig. Bevor- 
zugt besitzt diesbezuglich eine erfindungsgemafie Glaskeramik folgende Zusammensetzung (in Gew.-% auf Oxidbasis): 



LijO 


3,2-4.5 


Na20 


0-1,0 


K2O 


0-1,0 


INa20 + K20 


0,2-1,5 


MgO 


0-2,0 


CaO 


0-1,0 


SrO 


0-1,50 


BaO 


0-2,0 


ZnO 


0-2,5 


AI2O3 


19-23 


Si02 


62-72 


Ti02 


1,5-5,3 


Zr02 


0-2,5 


Sn02 


<0,6 


ITi02 + ZrO2 + Sn02 


2,5-5,5 


P2O5 


0-2,0 



wobei die dunkle Einfarbung durch einen Zusatz von 0,02-0,5 Gew.-% V2O5 einstellbar ist. 

Die deutliche Verbesserung der Stabilital der Transmission gegeniiber Temperatur/Zeitbelastung (Nachdunklung) 50 
wird infolge des fehlenden Antimons bzw. Arsens beobachteL Es wird dahingehend gedeuiet, daB das uberschussige 3- 
wertige Antimon bzw. Arsen auch beim praktischen Einsatz der Glaskeramik bei hohen Temperaturen z. B. in den Koch- 
zonen von Kochflachen noch in der Lage ist, das Vanadium zu reduzieren und vom nicht farbenden in den farbenden Zu- 
siand zu uberfuhren. Eine besonders gutc Stabilital der Transmission gegeniiber nachfolgcnden ZeitiTcmperaturbela- 
stungcn in der Praxis wird mil dcm angcgebencn Zusammcnsetzungsbcrcich (in Gcw.-% auf Oxidbasis) crrcicht: 55 



LizO 3,2^,5 

NazO 0-1,0 

K2O 0-1,0 

INajO + KsO 0,2-1,5 

MgO 0-1,5 

CaO 0-1,0 

SrO 0-1,5 

BaO 0-2,0 

ZnO 0-2,0 

AI2O3 20-23 

Si02 62-70 
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Ti02 
ZrOi 
Sn02 



1,5-5,0 

0-2,4 

<0,4 

23-5^ 

0-3,0, 



ITi02+2iO2+Sn02 
5 P2O5 



wobei die dunkle Einfarbung durch einen Zusatz von 0,02-0,3 Gew.-% V2O3 einstellbar ist. 

Die fiir die chemischen Lauiermitiel Arsen- und Aniimonoxid geliende Umweltproblematik trifft auch in geringerem 
Mafie auf das Bariumoxid zu. Bariunihaltige Rohsioffe, insbesondere wenn sie wasserloslich sind, wie z. B. Bariumchlo- 
10 rid und Bariuniniirat sind toxisch und erfordem besondere VorsichlsinaBnahnien beira Einsaiz. In den erfindungsgema- 
Ben Glaskeramikzusammensetzungen ist es moglich, auf den Einsatz von BaO zu verzichien, insbesondere bis auf un- 
vermeidliche Spuren. 

Die erfindungsgemaBen Glaskeramikzusammenseizungen k6nnen ahnlich wie bekannie Giaskeramiken durch eine 
zusatzliche Temperaiurbehandlung bei Temperaturen zwischen ca. 900 und 1200°C in eine Keaiit-Mischkristall enthal- 

15 tende Glaskeramik umgewandelt werden. Giaskeramiken dieses Typs verfiigen iiber eine hohere Temperaturbelaslbar- 
keit, allerdings zu Lasten einer Erhohung des ihennischen Ausdehnungskoeflizienien, der zwischen Raumlemperalur 
und 700°C in der GroBenordnung von ca, 1 x lO'^/K liegi. Diese Umwandlung ist in der Kegel niiL einem Krislallwachs- 
tum verbunden, so daB die mit Hochquarz-Mischkri stall enthalienden Giaskeramiken erreichbare Transparenz iiblicher- 
weise verloren geht. Die Keati t- Mi schkri stall enthalienen Giaskeramiken sind meist transluzent bis opak weiB. Bei Vfer- 

20 wendung von Farboxiden wird der WeiBlon entsprechend iiberfarbi. 

Vorzugsweise findet eine erfindungsgemaBe Glaskeramik bzw. eine nach dem erfindungsgemaBen Verfahren herge- 
stellte Glaskeramik Verwendung in transparenter Form als Brandschutzglas, Kaminsichtscheibe, Kochgeschirr und in 
dunkel eingefarbter Form als beheizbare Platte zum Kochen und Grillen, sowie als Substratmaterial fiir Waferstages oder 
Spicgelu-ager fur Telcskope. Die vorlicgcnde Erfindung wird mit Hilfc der folgcndcn Beispicle weiter vcrdeutiichL 

25 Fiir einige Ausfiihrungs beispicle sind in Tabelle 1 und 2 Zusammensctzungcn der Glaskcramikausgangsglaser aufge- 
fiihrt. In Tabelle 1 und 3 sind die Eigenschaften der zugehorigen Giaskeramiken zusammengestellt. 

Die Ausfiihrungsbeispiele von Tabelle 1 verdeuilichen den Redox vorgang, der fiir die Einfarbung durch Vanadium- 
oxid beim Keramisieren erforderlich ist und wurden insbesondere im Zusammenhang mit den Ergebnissen der MoBbau- 
ermessungen bereiis im Text diskutiert. Die Ausgangsgliiser von Tabelle 1 wurden, unter Verwendung von in der Glas- 

30 indusU^e iiblichen RohstofFen, bei Temperaturen von ca. 1620**C erschmolzen und gelauien. Nach dem Schmelzen in 
Tiegeln aus gesinlerlem Kieselglas wurden die Schmelzen in Platiniiegel umgegossen und bei Temperaturen von ca. 
1580°C liber 30Minuten homogcnisicrt. Nach Absichcn bei ca. 1640°C, 1 Stunde wurden GuBstiicke von ca. 140 x 100 
X 30 mm GroBc gegossen und in cinem Kiihlofen bcginnend ab ca. 660°C auf Raumiemperatur abgekuhlt. Aus dicsen 
GuBstucken wurden die Priifmusler, z. B. Stabe fur die Messung des thermischen Ausdehnungskoeffizienten und Platt- 

35 chenTur die Messung der Transmission, herausprapariert. Die noch glasigen Muster wurden anschlieBend mit den auf- 
gefuhrten Keimbildungs- und Kristallisationsbedingungen in die Glaskeramik umgewandelt. Nach schnellem Aufheizen 
auf 600°C wird das Aufheizen auf die Keimbildungstemperatur und die weitere Erhohung von Keimbildungstemperatur 
auf Kristallisalionsternperatur mil einer einheillichen Heizrale von 2,5 "C/min durchgefuhrt. Die Abkuhlung von Maxi- 
mallemperatur erfolgte bis ca. 600°C mil einer Abkuhlrate von ca. 4°C/min, anschlieBend durch Abschalten der Ofen- 

40 hcizung. Die Beispicle 1 und 2 sind konventioncll mit Antimon gclaulerte Giaskeramiken und sind zu Vcrglcichszwek- 
ken aufgcfiihn. Durch die Wirkung des eingebauicn Aniimons als Redoxpartncr fur das Vanadiumoxid ist es moglich, so- 
wohl iransparente als auch dunkel eingefarbte Giaskeramiken mit Hochquarz-MischkristaU als vorherrschende Krislall- 
phase zu realisieren. Das Vergleichsbeispiel 3 zeigt, daB es bei fehlendem Antimon nur mit Vanadiumoxid allein ohne 
Redoxpartner nicht moglich ist, die dunkle Einfarbung zu erreichen. Die erfindungsgemaBen Beispiele 4 und 5 zeigen, 

45 daB es bei Verwendung von Sn02 als Reduktionsmittel, sowohl moglich ist, eine iransparente Glaskeramik zu realisieren 
(Beispiel 4), als auch bei Zusatz von Vanadiumoxid eine dunkel eingefarbte Glaskeramik (Beispiel 5). Die Verwendung 
von Formiergas als Reduktionsmittel zeigl Beispiel 6. Das Fonniergas mil einer Zusammensetzung H2/N2 = 5/95 Vol% 
wurde 3 Stunden lang mit 2,3 1/min in die 1640°C heiBe Glasschmelze eingeleiiet. Die Beispiele 1 bis 6 verfiigen uber 
gleiche Grundzusammensetzung und unterscheiden sich nur durch die Zusatze an Farboxid, Lauier- und Reduktionsmit- 

50 tel. Beispiel 7 ist eine Grundzusammensetzung, die reich ist an dem Keimbildneroxid T1O2, weil auf den Keimbildner 
Zr02 verzichtel wird. Als Reduktionsmittel wird 0,1 Gew.-% Holzkohle dem Ausgangsgemenge fUr die Glasschmelze 
zugesetzt. 

Die Messung des Lichttransmissionsgrades T im Bereich des sichtbaren Lichles erfolgt nach DIN 5033. Die erfin- 
dungsgemaBen Beispicle zeigen wic cffektiv mit den cingcsctzien Rcduktionsmiticln die Einfarbung durch Vanadium- 

55 oxid errcicht wird. Mit den Bcispiclcn 6 und 7 wird bei 4 nun Dicke fiir das mcnschliche Augc fast vollstandige Un- 
durchsichtigkeit erreicht. Die Transmission im sichlbaren Grenzbereich bei 700 nm ist sehr gering. Durch Verringemng 
des V205-Gehaltes oder des Reduktionsmittels lassen sich auch problemlos hohere Lichtu-ansmissionsgrade und damit 
verbunden auch hbhere Werte fiir die IR-Transmission einstellen. Ebenso sind die gewunschten niedrigen Werte der 
Lichtlransmission mit den eingesetzten Reduktionsmitieln auch fur kleinere Dicken als 4 mm zu erreichen. 

60 Die GuBstiicke Beispiele 4 und 5 zeichnen sich durch eine ahnlich gute BlasenquaUtat wie die GuBslucke der konven- 
tioncll mil Antimon gelauterten Beispiel 1 und 2 aus, da das Sn02 bei hohen Temperaturen, wie sie fiir die Glaskeraiiiik- 
schmelzc ublich sind, als Lautcrmittel wirkt. Das lautermiitclfrcie Vergleichsbeispiel 3 ist dagcgen sehr blasig, laBi sich 
bezuglich seines Transmiss ions vcrh aliens aber eindcutig charakterisicrcn. 

Die Ausfiihrungsbeispiele der Tabelle 1 verfugen aufgrund ihres Gehaltes an Hochquarz-Mischkristallen als vorherr- 

65 schender Kristallphase Uber die gewunschten sehr niedrige Werte der thermischen Ausdehnung gemcssen im Tempera- 
turbereich zwischen Raumiemperatur und 700°C. 

Weiiere Beispiele sind aus Tabelle 2 und 3 ersichilich. Tabelle 2 zeigl die ZusauunenseUung und Eigenschaften der 
Ausgangsglaser. Bei den in Tabelle 2 angegebenen Krislallphasen handelt es sich um, hinsichtlich'der oberen Entgla- 
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sungsiemperatur, kritischc Krislallphasen. T^belle 3 zeigl die Keniinisierungsbedingungen und die Eigenschaflen der er- 
haltenen Glaskeraniiken. 

Bei den Beispielen wurde zum Errcichen gutcr Blascnqualitatcn einc Hochicmperaiurlautening eingesetzt. Als Reduk- 
tionsmiuel und bei hohen Temperaiuren N^arksames Lautcrraittel wird die Zusamraenseizungskomponente SnOj verwen- 
det. Die Ausgangsglaser wurden, unter Verwendung von in der Glasindustrie iiblichen RohstofFen, in einem hochfre- 5 
quenzbeheizten 4 1-Tiegel aus gesiniertem Kieselglas bei Temperaturen urn 1750°C eingeschmolzen. Nachdem das Ge- 
menge voUstandig aufgeschmolzen war, wurde bei 1975°C, 1 Stunde gelauiert. Bei den hohen Tfemperaturen wird in- 
folge niedriger Viskositat der Glasschmelze eine hohe Geschwindigkeii fiirden Blasenaufstieg und damil eine gute Bla- 
senqualilal erreicht. Vor AusgieBen der gelauienen Glasschmelze wurde die Tfeniperaiur auf elwa 1750'*C abgesenki und 
GuBstucke von ca. 170 X 250 x 50 nun Gix)6e gegossen. Die GuBsllick wurden zur Veimeidung von Spannungen in ei- 10 
nem Kiihlofen beginnend bei einer Temperatur von etwa 15°C unter der Transform ationsiemperatur der GlSser auf 
Raumtemperatur abgekiihlt. Aus den GuBstucken wurden die Prufmuster fur die Messungen prSpariert 

Die Vergleichsbeispiele 8, 9 und 10 aus Tabelle 2 und 3 enl5prechen konunerziellen mit AS2O3 und/oder Sb203 gelSu- 
terten Glaskeramiken, die bereits bezugiich ihrer Eigenschaflen optimiert wurden. 

Die oberen Entglasungstemperaturen (OEG) liegen wie gewiinscht unterhalb den Verarbeitungstemperaturen der 15 
Glaser (Tabelle 2). Die bei der OEG auflrelenden kritischen Krislallphasen sind in der Tabelle aufgefuhrt. Zur Messung 
der OEG werden die Glaser in Plaiiniiegeln aufgeschmolzen. AnschlieBend werden die Platinlicgeln fiir 5 Stundcn bei 
verschiedenen Temperaturen ira Bereich der Verarbeitungstemperatur gehalten. Die oberste Temperatui* bei der die er- 
sten Krisialle auflreten bestimmt die OEG. 

Die Keramisierung wurde wie bei den vorhergehenden Beispielen durchgefuhrt. Die Keimbildungs- und Krisiallisati- 20 
onsbedingungen sind aus Tabelle 3 ersichtlich. Die Heizraten entsprechen denen der Beispiele aus Thbelle 1. Die Bei- 
spiele verfugen aufgrund ihres Gehaltes an Hochquarz-Mischkristallen als vorherrschender Kristallphase Ubcr die ge- 
wiinschien sehr niedrigen Werte fUr die thennische Ausdehnung gemessen im Temperaturbereich zwischen Raumiemp&- 
ratur und 700''C. 

Mit den erfindungsgemaBen Beispielen wird auch ohne Verwendung von AS2O3 oder Sb203 die gcforderte niedrige 25 
Lichttransmission erreicht. Die Temperatur/Zeitbelastbarkeit ist gegenuber den Vergleichsbeispielen deutlich verbesserl. 
Bei nachfolgenden Temperungen andem sich thermische Ausdehnung, Transmission (Nachdunkelung) in geringerem 
AusmaB. Compaction sowie die damit verbundene Compaction-Spannung der erfindungsgemaBen Glaskeramiken sind 
verbessert. In der Tabelle 3 sind die verwendeten Temperbedingungen angegeben. Die compaction wird als Langenan- 
derung eines 100 mm langen Stabes bei Temperung gemessen. Die Saurebestandigkeit der erfindungsgemaBen Glaske- 30 
ramiken wird als WerkstofTprufung an Plaiten mil polierter Oberflachen nach DIN 12116 gemessen. Die Tabelle 3 zeigl 
sowohl den Gewichtsverlusi der Prufplattcn bei der Saurebchandlung als auch die Einstufung in die DIN-Klassc. 

Das Beispiel 28 zeigl cine u-ansparente Glaskeramik, die mit V2O5 einfarbbar ist. Die Tabelle 3 zeigt die Eigenschaflen 
fur die Glaskeramik mit Hochquarz-Mischkri stall als vorherrschender Kristallphase. Durch eine zusatzliche Temperatur- 
behandlung bei 1 100°C, 2 h wurde die transpaiente Glaskeramik in eine weiBe Glaskeramik mit Keatit-Mischkristall als 35 
vorherrschende Kristallphase umgewandelL 
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Tabelle 1 

Zusaminensetzung und Eigenschaftcn transparcnlcr und init V2O3 cingefarbtcr Glaskcramiken 



Beisoiele Nr. 1 12 


3 


<::ni«^7iisammensetzuna (Gew%^: 




LUO 


"3.8 1 3.8 


3,0 


Na^O 


0.5 1 0,5 


0.5 




0,2 


0.2 


0,2 


— — - 

MqO 


0.9 


0.9 


0,9 


BaO 


1,0 


1.0 


1.0 


ZnO 


1,5 


1.5 


1 .5 


Al,0, 


21.5 


21.5 ■ 


21,5 


SiO, 


66.5 • j 


66.5 


66,5 


T\0, 


2,4 1 


2.4 


2.4 


ZrOf 


1,7 


1.7 


1 J 


Farboxid (Gew%) 










1 


0.3 


0.3 


Reduktionsmittal ( 


Gew%): 






1.5 1 1.5. 




SnO, 






Sonstiae 






Kpram'^'O" inn«;hp.dinqunqen: 




Keimbildung 


740'"C: 0.5h 


740*C: 0.5h 


740'C; O.Sh 


KristalHsation 


890*0; 0.5h 


890*C: 0.5h 


890'C; 0,5h 






Glasig 


NurSb'* 


Nur Sb'* 


- 


Keramisiert 


Sb'VSb" = 
99/1 


se7Sb*- = 

92/8 




c!«ar.erhafte>n keramisiert: 




Thermische Aus- 
dehnung 
(10^/ W 


0.04 


0.05 


0.02 


FSttung: 


Transparent 


Dunkel 
einqefdrtit 


Schwach hell- 
qrun qefartt 


Lichttransmissior 
X (%). 

4mm Oicke 


1 82.7 


0.6 


29,5 


Transmission 
700nm {%). 
4mm Dicke 


88.1 


12.8 


67.0 


IR-Transmission 
1600nmt%). 
4mm Dicke 


87.3 


77.1 


84,0 
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Forlselzung T^belle 1 



Beispiele Nr. 1 4 


5 


g 


7 


Gnjndzusammensetzunq (Gew%): 










0,0 


0,0 


0,0 






n 


0 






0.2 


0,2 








0,9 


0,9 




n 1 


Ran 


1,0 


1,0 


1,0 






1,5 


1.5 


1 5 


0 8 




21.5 


21.5 


21 5 


2fi n 


SiO? 


66,5 


66.5 


66,5 




TiOs 


2,4 


2,4 


2 4 


4 Q 


ZrO, 


1,7 


1,7 


1 7 




Farboxid (Gew%) 














0.2 






Reduktionsmittel 1 


Gew%): 
















SnO, 


0.3 


0.3 


- 




Sonstige 






Formiergas 


0»1 Hoizkonle 


Keramisierungsbedingunqen: 








Keimbildung 


740°C: 0,5h 


740°C; 0,5h 


740X; 0.5h 


680*C; 2h 


Kristallisation 


SSO-C; 0,5h 


890X: 0,5h 


890°C; O.Sh 


800*C; 2h 


Molibauermessunqen: 








Glasig 


Sn'7Sn'* = 
34/66 


Sn^7Sn** = 
30/70 




- 


Keramisiert 


Sn^VSn*' = 
30/70 


Sn'7Sn** = 
1/99 


- 


- 


Elgenschaften, keramisiert: 








Thermische Aus- 
dehnung 
(10^/ K) 


0.01 


0.03 


0.13 


-0.24 


Farbung: 


Transparent 


Dunkel einge- 
farbt 


Dunkel einge- 
farbt 


Dunkel einge- 
farbt 


Lichttransmission 
4mm Dicke 


84.2 


1.1 




U.U 


Transmission 
700nm (%). 
4mm Dicke 


88,8 


18.7 . 


1.0 


0.2 


IR-Transmlssion 
1600nm (%), 
4mm Dicke 


87.6 


79,2 


67,8 


67,1 
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meUe2 

Zusammenseizung und Eigenschaftcn dcr Ausgangsglascr von erfindungsgemaBcn Glaskeramikcn und Nfergleichsglas 

keranuken (Beispiel 8, 9 und 10) 



Beispiele Nr. 8 


9 


in 
1 u 




12 


Grundzusammensetzunq (Gew%): 








1 I r\ 


4.0 


3.5 


'5 7 
«j. ' 


3,9 


3.7 


Na?0 


0.3 


0.3 


U,b 


0.4 


0,5 


K,0 


0,3 


0.2 




0,3 


— 


MgO 


0,8 


1.2 


0,45 


1.15 


0.5 


CaO 












SrO 






- 


- 


- 


BaO 




0.8 


2,0 


* 


2.0 


ZnO 


0.4 


1.6 


1.66 


0,85 


1,7 


Al,0, 


19,9 


19.1 


21,7 


19,9 


22,2 


SiO, 


68.1 


68.1 


64,24 


69,0 


64,8 


TiO, 


4,8 


2.5 


2,35 


2,4 


2,4 


ZrO, 




1.8 


1.67 


1.7 


1,7 


SnO, 








0,1 


0,2 


P,0, 












VA 


0.10 


0.16 


0,28 


0.3 


0.3 


Sonstige 


1,3 AS2O3 


0,64 AS2O3 


1.21 SbjO: 
0,24 As,0, 






Elgenschaften, Ausqanqsqias: 








TgrC) 


690 


681 


674 


681 


683 




1333 


1339 


1314 


1343 


1313 


Entglasungsverhalten: 








OEG CO) 


1240 


1260 


1280 


1240 


1308 


Kristallphase 


Mullit 


Mullit, 
Baddelevit 


Mullit. 
Baddelevit 


Baddeleyit 


Mullit 
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Foriseizung T^belle 2 



Belspiele Nr. | 13 


14 


15 


16 


17 


18 


Grundzusammensetzung {Gew%): 










Li,0 


3,45 


3.4 


3,95 


3.56 


3,6 


3.75 


Na?0 


0.6 


0.6 


0,3 


0.5 


0.25 


0.65 


K?0 


0,4 


0,2 


0.2 


0.2 


0,2- 






0 2 


1 0 

i ,\J 


0,9 




1,1 


0,9 


CaO 








0,25 




0,35 


SrO 














BaO 


1,2 




0,7 


1.3 


0.88 


0 9 


ZnO 


1,8 


0.67 




1 5 


1,55 


1 5 


Al,0. 


1^,1 


21,2 


21,2 


20,5 


19,3 


20,5 


SiO, 


68,2 


68,6 


67,9 


67,5 


68,3 


67 08 


TiO, 


3,77 


2,0 


2,25 


2,12 


2 6 


2 42 


ZrO, 


1.0 


1,88 


2,13 


2,0 


1,85 


1,55 


SnO, 


0,06 


0,12 


0,21 


0.3 


0,14 
















0.15 




0,22 


0,33 


0,26 


0,27 


0.23 


0.25 


Sonstige 














Eigenschaften, Ausgangsqlas: 










Tg{'C) 


686 


699 


708 


693 


685 


676 


v.rc) 


1360 


1354 


1345 


1358 


1335 


1326 


Entglasungsverhalten: 










OEG rc) 


1240 


1350 


1330 


1355 


1293 


1265 


Kristallphase 


Mullit 


Mullit, 
Baddeleyit 


Baddeleyit 


Baddeleyit 


Baddeleyit 


Baddeleyit 
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Forlscizung Tabellc 2 



Beispiele Nr. 


19 


20 


21 


22 


23 


Grundzusammensetzung (Gew%): 








u,o 


3,67 


3,73 


4,0 


3,9 


3.91 


Na^O 


0,5 


0,5 


0,3 


0.7 


0.68 








0,3 




0,26 


MoO 

ivty w 


0 47 


0 48 


0.8 


0.9 


1.0 


Can 












SrO 












BaO 


2.0 










ZnO 


5,69 


1.72 


0,4 


1.7 


1,7 


Al,0, 


21.9 


22.05 


21.4 


20,37 


20.53 


SiO, 


64.0 


65,74 


68,5 


68,0 


67,7 


TiO, 


2.35 


2.39 


2.3 


2.44 


2,45 


ZrO, 


. 1.65 


1.67 


1.7 


1,59 


1.5 


SnO, 


0.2 


0,1 


0,1 


0.2 


02 




1,28 










v,o. 


0,29 


0,26 


0.2 


0.2 


0,06 


Sonstige 












Eigenschaften, Ausgangsglas 








TgrC) 


680 


683 


693 


675 


678 




1310 


1314 


1349 


1336 


1325 


Entglasungsverhalten: 








OEG CO 


1275 


1305 


1305 


' 1270 


1280 


Kristaflphase 


Mullit 


Mullit 


Mullit 


Baddeleyit 


Baddeleyit 
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Foriselzung Tabelle 2 



Beispiele Nr. 


24 25 


£.0 


27 


28 


Grundzusammensetzunp (Gew%): 








LijO 


3,9 


3,86 


3,o7 


3,84 


4,25 


NapO 


0;6 


0,4 


U,4 1 


0,42 


0,4 


KjO 


0.3 


0.18 


U,\Z 


0,12 


0,21 


MgO 


0.73 


0.73 


0,96 


1,04 


1,2 


CaO 


0,28 


■ 




— : 




SrO 












BaO 










• 


ZnO 


^.5 


1.7 


1,75 


1,74 


■* 


Al,0, 


21.4 


21,4 


21.4 


21,15 


22,7 


SiO, 


67,0 


67,05 


67,03 


66,56 


65.54 


TiO, 


2,47 


3,25 


2,48 


4.87 


2,18 


ZrO, 


1.56 


1,25 


1.7 




1,95 


SnO, 


0.18 


0.12 


0.2 


0.2 


0.24 












1.33 


V,Os 


0,08 


0.06 




0,06 




Sonstiqe 












Eigenschaften, Ausgangsglas 








Tq CO 


686 


680 


688 


664 


684 




1329 


1320 


1323 


1306 


1320 


Entglasungsverhalten: 










OEGrC) 


1285 


1295 


1265 


1285 


1295 


Kristallphase 


Baddeleyit 


Mullit 


Mullit, 
Baddeleyit 


Mullllt 


Baddeleyit 
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Tabelle 3 



Kcraznisierungsbcdingungcn und Eigenschaften der erfindungsgemaBcn Glaskeramiken und V^rgleichsglaskeramikcn 

(Beispicl 8, 9 und 10) 



BeispieleNr. 8 9 1 10 


11 1 12 


13 


w«r^miQi«*n inn?ihedinaunQen: 1 








Keimbildung 6 

i 1 


75*'C: 7 
5min 1 


50'C. 7 
Smin 1 


50*C; 7 

Smin 1 


60X; 7 
Smin 1 


65*C; 

Smin 


760*C; 
1 Smin 


Kristallisation 9 
1 


00^*0; 9 
Smin 1 


03'C. 8 
Smin 1 


37X; e 
Smin 1 


Smin ■ 1 


89°C; 
Smin 


919'C: 
1 Smin 


Eiqenschaften, \ 


oramisiert: 










Thermische 
Ausdehnung 


-0,04 


-0,03 


-0.13 


0,02 


^.08 


-0.01 


Saurebestan- 
digkeit Ge- 
wichtsveriust 
(mg/drrP) 
DIN-Klasse 


0,0 
1 


2 


3 


0.6 

1 


2.1 
3 


0.7 
1 -2 


pFirbung 


Dunkel 
einqefSrbt 


Dunkel 

einqefarbt 


Dunkel 

EinqefSrbt 


Dunkel 
einqefSrbt 


Dunksl Dunkel 
einqefarbt einqefarbt 


Lichttrans- 
1 mission T 
4mm Dicke 


1.4 




1.5 


0.5 


0.1 0.0 


Transmission 
700 nm (%). 


17,3 


17.7 


23.2 


11.7 


5.7 3.4 


IR-Transmis- 
j sion 

1600 nm (%). 
1 4mm DIcke 


77.0 


78.9 


79,8 1 


73.0 
.eit-Belastun 


74.5 79.4 

a: 


[ Andenjngen d 
1 Thermische 
1 Ausdehnung 

(10^ /K) 

nach 850 'C, 
l32.3h 


er Eigansch 
0.84 


aften nach T 
0.16 


emperatur/2 
0.33 ' 


-0.01 


0,0 1 -0.06 


1 Compaction 
(pm/IOOmm) 
nach 700 "C. 
15 h 


17 


14 


23 


7 


10 5 


Transmission 
700 nm (%). 
4mm Dicke 
nach 800 X. 
100 h 


22.2 


10.9 . 


11.1 


10.6 


5,9 4.8 


IR-Transmis- 
sion 1600 nn 
(%), 4 mm 
1 Dicke.nach 
1800 "C. 100 


73.7. 

h 


77.3 


77.1 


72.7 


73,9 78.6 
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Fortselzung Tabelle 3 



Beisoiele Nr. 1 U 


15 


16 


17 1 13 


»^nrami«ipn mnsbedinQunqen: 




1 


Keimbiidung 7 
1 


75X; 7 
5min 1 


85'C; 7 
Smin 1 


55X; 7 
Smin 1 


50'C; 7 
Smin 1 


55"C: 
Smin 


Kristallisation 9 
1 


16*C; . 9 
5min l 


16'C: 9 
Smin 


fiS'C: 9 
Smin 


04^*0; 8 
Smin 1 


9rC: 
Smin 


Th 
Au 
M 


:]enschaften, 


keramisiert: 








ennische 
sdehnung 


0.20 


-0.01 


-0.51 


0.05 


0.13 


Saurebe- 
standigkeit: 
Gewichtsver- 
1 lust (mg/dnrr) 
DIN-Klasse 


0,6 
1 


1.2 
2 


1,5 
3 


0.7 
2 


1.4 
2 


Farbung 


Dunke! 


Dunkel 
einqefarbt 


Dunkel 
einqefarbt 


Dunke! 
einqefarbt 


Dunkel 

einycioruL 


j Lichttrans- 

1 mission t (%) 
1 4mm Dicke 


1.5 


• 0.5 . 


0,2 


0.3 


0.1 


[Transmission 
700 nm (%), 
4mm DIcke 




12 2 


7,5 


9.1 


5.4 


IR-Trans- 
mission 
1600nm(%). 
4mm Dicke 


74.3 


70,6 


70.5 . 


70.5 
r/Zeit-Belasi 


74.0 

tunq: 


. Andenjnqen c 
Thenmische 
Ausdehnung 
(10^ /K) 
nach 850 
32.3 h 


jer Eigensc 
0,34 


haften nach 
0.08 


Temperatu 
-0.39 


0.01 


0.49 


Compaction 
(pm/100mm) 
nach 700 "C 
MS h 


5 


4 


8 


7 


9 




Transmission 
700 nm (%). 
4mm Dicke 
nach 800 
100 h 


1 18.2 


11.2 


5.7 


7.5 


4.5 


IR-Transmis 
sion 1600 nt 
(%), 4 mm 
Dicke, nach 
800'C. 100 


- 73.7 
■n 

h 


70.2 


71.9 


69,3 


73.2 
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Fortseizung Tabelle 3 



ReisniQie Nr. 1 19 


20 




22 


23 


u-ornmiQianmnsbedinaunqen: 


1 






Keimbildung 7 
1 


60**C: 7 
Smin 1 


60'C: 7 
Smin 1 


75'C; 7 
Smin 1 


60X; 7 
5min 1 


50°C; 
Smin 


Kiistalllsation 8 
1 


90*C; 8 
Smin 1 


90*C; S 
Smin 1 


08*C; e 
Smin 1 


igrc: 8 

Smin 1 


89'C; 
Smin 


1 Eiaenschaften. 


karamisiert: 








jTherrnische 
(10-«/K) 


-0.18 


-0.15 


-0.22 


-0.16 


0.05 


Saurebe- 

1 etiinrlinkPlt* 

Gewichtsver- 
lust(mg/dm^) 
DIN-Klasse 


3.9 
3 


■ 2.3 
3 


0.6 

1 


0.6 


0.9 

0 


FSrbung 


Dunkei 
piftoefarbt 


Dunkei 
einqefarbt 


Dunkei 
eingefSrbt 


Dunkei 
eingefSrht 


Dunkei 
einqefSrbt 


1 Lichttrans- 
mission -c {%) 
4mnn Dicke 


0,1 


1.7 


1.9 


0.1 


0.5 


Transmission 
1 /uunm \ /ojt 
4mm Dicke 


4 1 


22.0 


24.0 


4,9 


14.0 


IR-Trans- 
mission 

4mm Dicke 


71.3 


73.9 


78,8 


74.8 

r/Zeit-Belast 


"14^0 

1 ■ 


Andemnqen ( 
Themnische 
Ausdehnung 
1 \\\r t r\) 
nach 850 
•C.32,3h 


ler Eiqensc 
1 -0.10 


haften nach 
-0.13 


Tempera tu 
-0,11 




n 0 


Compaction 
(ym/100mm) 
nach 700 'C 
15 h 


9 


11 


3 


8 


Q 
O 


Transmissioi 
700nm (%). 
4mm Dicke 
nach 800 
100 h 


T 4.1 


23.7 


22.5 


2.9 


9,8 


IR-Transmis 
sion 1600 ni 
(%). 4 mm 
Dicke. nach 
800*C. 100 


- 72.5 
■n 

h 


74.6 


78.9 


71,5 


847 
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Forisetzung T^belle 3 



Beisniele Nr. 24 


25 1 


26 


27 1 


28 


Kpramisieainasbedinqunaen: I 








Keimbildung 7 
1 


60'C; 7 
Smin 1 


60°C; . 7 
Smin 1 


65'C: 5 
Smin 1 


95°C; 7 
Smin 6 


4Q-C; 
Omin 


Kristalllsation 8 
1 


94-0; 8 
Smin 1 


S2*C; £ 

Smin 1 


I95'C; a 
Smin 1 


gex: 8 

Smin 1 


198'C; 
Smin 


Eiqenschaften, 


keramisiert: 








Thermische 
Ausdehnung 
(10^/ K) 


-0,06 • 


-0.15 


-0.15 


0.16 


0.03 


Sciurebe- 

Gewichtsver- 
lust(mg/dm^) 
DIN-Klasse 


\. 

0,8 
2 


0.6 
1 


O.S • 
— \ 


0,3 

1 

1 


2.3 




Dunkel 
einqefarbt 


Dunkel 
einqefartt 


Dunkel 
einqefarbt 


Dunkel 
einqefarbt 


Transpar- 
ent 


Lichttrans- 
mission x (%) 
4mm Dicke 


0.4 


0.3 


0.7 


0.1 


84.2 


Transmission 

I VU* 111 I V 

4mm Dicke 


13,7 


9.2 


18.4 


4.4 


89.1 


IR-Trans- 
mission 
1 600 nm (%) 
4 mm Dicke 


83.6 


84.7 


82.1 


83.0 


87.8 


Anderungen c 


<er Piqpn<:riiaften nach Temperatur/Zeit-Belasi 


hjnq: 


ThemiischG 
Ausdehnung 

nach 850 X. 
32.3 h . 


-0.16 


-0.16 


-0.14 


0.15 




Compaction 
(pm/100mm) 
oach 700 X 
15 h 


7 


6 


4 


s- ■ 


0 


Transmissior 
700 nm (%). 
4 mm Dicke 
nach 800 
100 h 


1 10,1 


7.2. 


15.0 • 


2.4 


Nichtge- 
messen 


IR-Transmis 
sion 1600 ni 
(%).4mm 
Dicke. nach 
800'C, 100 


. 84.0 
h 


84.7 


83.3 


82.8 


Nicht ga- 
messen 

1 



Patenlanspriiche 

1. Transparente, mit Vanadiumoxid-Zusatz dunkel einfdrbbare Glaskeramik mit Hochquarz-Mischkrisiallen als 
vorberrschende Kristallphase, wobei die Glaskeramik, bis auf unvenneidliche Spuren, keines der cheniischen Lau- 
lermittel Arsenoxid und/oder Aniiinonoxid enthall und die dunkel eingefarbie Glaskeraiiiik eine Lrchitrdnsniission 
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ira Sichtbaren von I < 5% und eine IR-Transinission bei 1600 nm von grSBer 65% fur die 4 mm dicke Glaskeramik 
aufweisi, die durch eine Kombination des Farboxids V^adiumoxid mil wenigstcns einem der Glasschnielze zuge- 
setzten festen, flussigen und/oder gasfbrmigen Rcduktionsmittel eingesiclli isi. 

2. Glaskeramik nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die iransparente, nichl eingefarbie Glaskeramik 
eine Lichttransmission im Sichtbaren von l> 80% aufweist 

3. Glaskeramik nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die durch Kombination des Farboxids Vanadium- 
oxid mil wenigstens einem der Glasschmelze zugeselzten fesien, flOssigen oder gasfbrmigen Rcduktionsmittel dun- 
kel eingefarbie Glaskeramik eine Lichttransmission im Sichtbaren von t <2,5% und eine IR-Transmission bei 
1600 nm von groBer 70% fiir die 4 mm dicke Glaskeramik aufweist. 

4. Glaskeramik nach wenigstens einem der vorhergchenden Anspriiche, gekennzeichnet dadurch, daB zum Errei- 
Chen einer geringen Blasenzahl der Glaskeramik wenigstens ein alternatives chemisches Lautermittel, wie z.B. 
SnOi, Ce02, Sulfatverbindungen, Chlorid-Verbindungen, der Glasschmelze zugcsetzt ist und/oder die Glas- 
schmelze physikalisch, z. B. mitiels Unterdruck und/oder mitiels Hochlemperatur, gelauten ist. 

5. Glaskeramik nach wenigstens einem der vorhergchenden Anspriiche, gekennzeichnet durch eine Zusammenset- 
zung (in Gew.-% auf Oxidbasis) von: 



LizO 2,5-5.5 

NajO 0-3,0 

K2O 0-3,0 

INaaO + KzO 0-4,0 

MgO 0-3,0 

CaO 0-2,5 

SiO 0-2,0 

BaO 0-3,5 

ZnO 0-3,5 

AI2O3 18-27 

SiOz 52-75 

Ti02 1,2-5,5 

ZrOz 0-3,0 

Sn02 < 1.0 

I Ti02 + Zr02 + Sn02 2,0-6,0 

P2O5 0-8,0. 



wobei die dunkle Einfarbung durch einen Zusalz von 0,02-0,6 Gew.-% V2O5 und ggf. durch Zusatz weiterer far- 
bender Komponenten, wie Cr-, Mn-, Fe-, Co-, Cu-, Ni-, Se-, Ci-Verbindungen, zur Unterstutzung der Farbung und 
Einstellung bestimmter Farborte einsiellbar ist, wahrend die iransparente Glaskeramik frei von V2O5 ist. 

6. Glaskeramik nach wenigstens einem der vorhei-gehenden Anspriiche, gekennzeichnet durch einen Ti02-Gehalt 
von weniger als 3 Gew.-%, bevorzugt weniger als 2,5 Gew.-%, uin die Vorteile der dunklen Einfarbbarkeit mit Va- 
nadiumoxid mit einer geringen Eigenfarbung der u-ansparenlen Glaskeramik zu vcrbinden. 

7. Glaskeramik nach wenigstens einem der vorhcigehcnden Anspruche. gekennzeichnet dadurch, daB die Redukti- 
onsmiltei die Zusanunensetzungskomponente Sn02, Metalle, Kohlenstoff und/oder aufoxidierbare Kohlenstoff- 
und/oder Metallverbindungen sind, wobci die Rcduktionsmittel bevorzugt dem Ausgangsgemenge der Glas- 
schmelze zugesetzt sind. 

8. Glaskeramik nach wenigstens einem der vorhergchenden Anspruche, gekennzeichnet dadurch, daB die Redukti- 
onsmiliel Formiergase und/oder andere wasserslofThalLiges Gase sind, wobei die Reduktionsmitiel bevorzugt in die 
Glasschmelze eingefuhrt bzw. eingeleilet sind. 

9. Glaskeramik nach wenigstens einem der vorhergchenden Anspruche, gekennzeichnet durch cine hohe Entgla- 
sungsfesligkeit mit einer oberen Enlgiasungsgrerize unterhalb der Verarbeitungstempcratur VA und einer Zusam- 
menseizung (in Gew.-% auf Oxidbasis) von: 



U20 


3,0-4.5 


NazO 


0-1,5 


K2O 


0-1,5 


INajO + KzO 


0,2-2.0 


MgO 


0-2,0 


CaO 


0-2.0 


SrO 


0-2.0 


BaO 


0-3,0 


ZnO 


0-2,5 


AI2O3 


19-23 


SiOz 


52-70 


Ti02 


1,5-5,3 


Zr02 


0-2,4 


Sn02 


<0,5 


ITi02+Zr02+Sn02 


2,5-5J5 


P2O5 


0-8,0. 
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wobei die dunkle Einfarbung durch den Zusatz von 0,02-0,6 Gew.-% V2O5 einsiellbar isi. 
10. Glaskerainik nach wenigstens einem der vorhergehenden Anspriiche, gekennaeichnet durch eine hohe Tfempe- 
ratur/Zcii-Belastbarkeit hinsichtlich Andcrungen der thcnnischen Ausdchnung und der Compaction sowic Com- 
paction-Spannung mit eincr Zusammcnsetzung (in Gew.-% auf Oxidbasis) von: 

5 

Li20 3, 2-4.5 

NazO 0-1,0 
K2O 0-1,0 
INajO + KjO 0,2-1,5 

MgO 0-U 10 

CaO 0-1,0 
SiO 0-1,5 
BaO 0-2,5 
ZnO 0-2,5 

AI2O3 20-25 15 

SiOz 60-72 
TiOz 1,5-5,3 
Zr02 0-2,4 
Sn02 <0,6 

£ TiOa + ZrOz + SnOz 2,5-5,5 20 

P2O5 0-3,0, 



wobei die dunkle Einfarbung durch einen Zusatz von 0,02-0,5 Gew.-% V2O5 einstellbar ist 

11. Glaskerainik nach wenigstens einem der vorhergehenden Anspriiche, gekennzcichnet durch eine gute chcmi- 25 
sche Besiandigkeit und eine Zusammcnsetzung- (in Gew.-% auf Oxidbasis) von: 



U20 


3,2^,5 




NajO 


0-1.0 




K2O 


0-1,0 


30 


INazO + KjO 


0.2-1.5 




MgO 


0-2,0 




CaO 


0-1,0 




SrO 


0-1,5 




BaO 


0-2,0 


35 


ZnO 


0-2,5 




AI2O3 


19-23 




Si02 


62-72 




TiOz 


1,5-5,3 




ZrOz 


0-2,5 


40 


SnOz 


<0,6 




5:Ti02+Zr02+Sn02 


2,5-5.5 




P2O5 


0-2,0, 





wobei die dunkle Einfarbung durch einen Zusatz von 0,02-0,5 Gew.-% V2O5 einsiellbar isL 
12. Glaskeramik nach wenigstens einem der vorhergehenden Anspriiche, gekennzcichnet durch eine hervorra- 
gende Stabiiitat der Transmission gegeniiber Temperatur/Zeit-Belastung und eine Zusammcnsetzung (in Gew.-% 
auf Oxidbasis) von: 

50 



U20 


3,2-4,5 


NazO 


0-1,0 


K2O 


0-1,0 


INa20+K20 


0,2-1,5 


MgO 


0-1,5 


CaO 


0-1, 0 


SrO 


0-1,5 


BaO 


0-2,0 


ZnO 


0-2,0 


AI2O3 


20-23 


SiOz 


62-70 


Ti02 


1.5-5,0 


21O2 


0-2,4 


SnOz 


<0,4 


ZTi02+ZK)2+Sn02 


2,5-5,5 


P2O5 


0-3,0 
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wobei die dunkle Einfdrbung durch eincn Zusaiz von 0,02-0,3 Gew.-% V2O5 einstellbar ist. 

13. Glaskeramik nach wenigstens einem der vorheigehenden Anspiiiche, dadurch gekennzeichnei, dafi die Glaske- 
ramik technisch frei von BaO ist. 

14. Glaskeramik nach wenigstens einem der vorheigehenden Anspniche, dadurch gekcnnzcichnet, daB die Glaske- 
5 ramik durch eine zusStzliche Temperaturbehandlung in eine Keaiii-Mischkristall enthaltende Glaskeramik umge- 

wandelt isL 

15. Verfahren zur Herstellung einer iransparenten, mil Vanadiumoxid-Zusatz dunkel einfdrbbaren Glaskeramik mil 
Hochquarz-Mischkristallen als vorherrschende Kristaliphase, wobei, bis auf unvermeidiiche Spuren, auf diechemi- 
schen Lauiermittel Arsenoxid und/oder Anlimonoxid verzichiei und die dunkel eingefarbte Glaskeramik mil einer 

10 Lichttransmission iin Sichtbaren von I < 5% und einer IR-Transmission bei 1600 nm von groBer 65% fiir die 4 mm 
dicke Glaskeramik durch eine Kombination des Farboxids Wnadiumoxid mil wenigstens einem der Glasschmelze 
zugesetzten festen, flussigen und/oder gasformigen Reduktionsmittel eingestellt wird. 

16. Verfahren zur Herstellung einer Glaskeramik nach Anspruch 15, dadurch gekennzeichnet, daB eine Lichttrans- 
mission im Sichtbaren von t > 80% der iransparenten, nicht eingefSrbten 4 mm dicken Glaskeramik eingestellt 

15 wird. 

17. Verfahren zur Herstellung einer Glaskeramik nach Anspruch 15, dadurch gekennzeichnet, daB eine Lichttrans- 
mission im Sichtbaren von t < 2,5% und cine IR-Transmission bei 1600 nm von gioBcr 70% fur die 4 mm dicke, 
durch Kombination des Farboxids Vanadiumoxid mil wenigstens einem der Glasschmelze zugesetzten festen, fliis- 
sigen Oder gasformigen Reduktionsmittel dunkel eingefarbte Glaskeramik eingestellt wird. 

20 18. Verfahren zur Herstellung einer Glaskeramik nach wenigstens einem der vorheigehenden Anspriiche, gekenn- 
zeichnet dadurch, daB zum Erreichen einer geringen Blasenzahl der Glaskeramik wenigstens ein alternatives che- 
misches LSutermittel, wie z. B. SnOz. CeOi, Sulfatverbindungen, Chlorid-Verbindungen, der Glasschmelze zuge- 
setzt wird und/oder die Glasschmelze physikalisch, z. B. mitteis Unterdruck und/oder mittels Hochtemperatui; ge- 
lautert wird. 

25 19. Verfahren zur Herstellung einer Glaskeramik nach wenigstens einem der vorhcrgehcnden Anspruche, gekenn- 

zeichnet dadurch, daB eine Zusammensetzung (in Gew.-% auf Oxidbasis): 



Li20 2,5-5,5 

NajO 0-3,0 

K2O 0-3,0 

SNaiO+KjO 0-4,0 

MgO 0-3,0 

CaO 0-2,5 

SrO 0-2,0 

BaO 0-3,5 

ZnO 0-3,5 

AI2O3 18-27 

Si02 52-75 

Ti02 1,2-5,5 

ZrOz 0-3,0 

Sn02 < 1,0 

Z Ti02 + Zr02 + Sn02 2,0-6,0 

P2O5 0-8,0 



45 

verwendet wird, wobei die dunkle Einfarbung durch einen Zusatz von 0,02-0,6 Gew.-% V2O5 und ggf. durch Zu- 
satz weiterer farbender Komponenten wie Cr-, Mn-, Fe-, Co-, Cu-, Ni-, Se-, Cl-Verbindungen zur Unlerstulzung der 
Farbung und Einstellung bestimnuer Farhorte eingestellt wird, wahrend der iransparenten Glaskeramik kein V2O5 
zugesetzt wird. 

50 20. Verfahren zur Herstellung einer Glaskeramik nach wenigstens einem der vorheigehenden Anspruche, gekenn- 

zeichnet dadurch, daB ein Ti02-Gehalt von weniger als 3 Gew.-% eingestellt wird, bevorzugt weniger als 2,5 Gew.- 
%, urn die Vorteile der dunklen Einfarbbarkeit mil Vanadiumoxid mit einer geringen Eigenfarbung der Iransparen- 
ten Glaskeramik zu verbinden. 

21 . Verfahren zur Herstellung einer Glaskeramik nach wenigstens einem der vorheigehenden Anspruche, gekenn- 
55 zeichnet dadurch, daB die Zusammensetzungskomponente SnCh, Metalle, Kohlcnstoff und/oder aufoxidierbare 

Kohlenstoff und/oder Metallverbindungen als Reduktionsmittel verwendet werden, wobei die Reduktionsmittel be- 
vorzugt dem Ausgangsgemenge der Glasschmelze zugesetzt werden. 

22. Verfahren zur Herstellung einer Glaskeramik nach wenigstens einem der vorheigehenden Anspruche, gekenn- 
zeichnet dadurch, daB Formiergase und/oder andere wassersioffhaltiges Gase als Reduktionsmittel verwendet wer- 

60 den, wobei die Reduktionsmittel bevorzugt in die Glasschmelze eingefiihrt bzw. eingeleitet werden. 

23. Verfahren zur Herstellung einer Glaskeramik nach wenigstens einem der vorheigehenden Anspriiche, gekenn- 
zeichnet durch cine hohe Entglasungsfestigkeit mit einer oberen Entglasungsgrenze unterhalb der Verarbeitungs- 
tempcratur VA, wobei eine ZusammenscUung (in Gew.-% auf Oxidbasis) von: 

" Li20 3,0-4,5 
NazO 0-1,5 
K2O 0-1,5 
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2. Na2U + KjO 


0.2-2,0 


MgU 


0-2,0 


LaU 


0-2,0 


orU 


0-2,0 




CS—I ft 


ZnO 


0-2,5 


AI2O3 


19-23 


Si02 


52-70 




1,5-5,3 


Zr02 


0-2,4 


SnOz 


<0,5 


STi02+Zr02+Sn02 


2,5-5,5 


P2O5 


0-8,0 



verwendet und die dunkle Einfarbung durch den Zusatz von 0,02-0,6 Gew.-% V2O5 eingesiellt wird. is 
24. Verfahren zur HersLellung einer Glaskeraniik nach wenigslens eineni der vorheigehenden Anspriiche, gekenn- 
zeichnet durch eine hohe Tempcratur/Zeil-Bclasibarkcithinsichtlich Anderungen dcr ihennischcn Ausdehnung und 
der Compaction sowie Compaction-Spannung, wobei eine Zusaminensetzung (in Gew.-% auf Oxidbasis) von: 

020 3,2-4,5 20 

NajO 0-1,0 

K2O 0-1,0 

ZNajO+KjO 0,2-1,5 

MgO 0-1,5 

CaO 0-1,0 25 

SrO 0-1,5 

BaO 0-2,5 

ZnO 0-2,5 

AI2O3 . 20-25 

Si02 60-72 30 

ri02 1,5-5,3 

Zr02 0-2,4 

Sn02 < 0,6 

£ Ti02 + Zr02 + Sn02 2,5-5,5 

ip205 0-3,0 35 



verwendet und die dunkle Einfarbung durch einen Zusatz von 0,02-0,5 Gew.-% V2O5 eingesteilt wird. 

25. Verfahren zur Herstellung einer Glaskerainik nach wenigslens einem der vorheigehenden Anspriiche, gekenn- 

zeichnet durch eine gute chemische Bestandigkeit, wobei cine 2^sammensetzung (in Gew.-% auf Oxidbasis) von: 40 



U20 


3,2-4,5 


NajO 


0-1,0 


K2O 


0-1,0 


ZNa20+K20 


0.2-1,5 


MgO 


0-2.0 


CaO 


0-1.0 


SrO 


0-1.5 


BaO 


0-2,0 


ZnO 


0-2,5 


AI2O3 


9-23 


Si02 


62-72 


TiOz 


1,5-5,3 


Zr02 


0-2,5 


Sn02 


<0.6 


ITi02+Zr02+Sn02 


2.5-5.5 


P2O5 


0-2,0 



verwendet und die dunkle Einfarbung durch einen Zusatz von 0,02-0,5 Gew.-% V2O5 eingesiellt wird. 60 
26. Verfahren zur Herstellung einer Glaskerainik nach wenigslens einem der vorheigehenden Anspriiche, gekenn- 
zcichnet durch eine hervorragende Stabilitat dcr Transmission gcgenubcr Tempcratur/Zcit-Bclastung. wobei eine 
Zusaminensetzung (in Gcw.-% auf Oxidbasis) von: 

U2O 3,2-4,5 ^ 

NajO 0-1.0 
K2O 0-1.0 
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XNaaO+KzO 



0,2-1,5 

0-U 

0-1,0 

0-1,5 

0-2,0 

0-2,0 

20-23 

62-70 

1,5-5,0 

0-2,4 

<0,4 

2,5-5,5 

0-3,0 



MgO 
CaO 

SrO 

BaO 

ZnO 

AI2O3 

SiOz 

Ti02 

Zr02 

SnOz 



ITi02 + ZrO2+Sn02 
P2O5 



verwendet und die dunkle Einfarbung durch cinen Zusaiz von 0,02-0,3 Gew.-% V2O5 cingestelll wird. 

27. Verfahren zur HersleUung einer Glaskeranuk nach wenigsiens einein der vorfaeigehenden Anspriiche, dadurch 
gckennzeichnet, daB zur HersleUung der Glaskeraniik, bis auf unvermeidliche Spuren, kein BaO verwendet wird. 

28. Verfahren zur Hersteliung einer Glaskeramik nach wenigstens einem der vorheigehenden Anspriiche, dadurch 
gckennzeichnet, daB die Glaskeramik durch eine zusStzliche Temperaturbehandlung in eine Keatii-Mischkiistall 
enlhaltende Glaskeramik umgewandelt wird. 

29. Verwendung einer Glaskeramik nach wenigsiens einera der vorhergehenden Anspriiche in transparenter Form 
als Brandschutzglas, Kaminsichtscheibe oder Kochgeschirr und in dunkel eingefarbier Form als Kochflache, sowie 
als Subslratmaterial fur Waferstages oder Spiegeltrager fur Ifeleskope. 
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